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1.緒論 
水の凝固過程において，過冷却現象は不可避である．過冷
却現象は不安定な状態であり，振動や衝撃で過冷却の解消が
生じてしまう可能性がある．例えば，予期せぬ過冷却の解消
が配管内等で生じると配管の壁面に氷が付着し，その氷が成
長することで配管閉塞といった重大な事故が発生してしま
う．このような問題を解決するために，過冷却現象の研究は，
数多く研究されているが(1)，過冷度の制御には至っていない．
そこで，松本ら(2)は水の過冷度の制御ために，界面活性剤に
着目してきた．松本らの研究では，界面活性剤の表面張力か
ら得られる，界面活性剤の臨界ミセル濃度（Critical Micelle 
Concentration = C.M.C.）に着目した．そして，気液界面・
固液界面共存系において，臨界ミセル濃度を含む界面活性剤
添加濃度と平均過冷度の相関を明らかにし，界面活性剤の添
加により過冷度を制御できることを示した．しかし，使用し
た測定系において，過冷却の解消は，溶液と壁面との固液界
面から生じる可能性が高い．しかし，松本らの研究では，気
液界面に着目した表面張力により算出された臨界ミセル濃
度で評価しており，固液界面における過冷却の解消について
は言及されていない．そのため，本研究では，固液界面のみ
が存在する系により，固液界面においても臨界ミセル濃度が
界面活性剤分子の界面吸着挙動の指標になるのかの検討を
行った．  
 
2.実験装置及び実験方法 
2.1 界面活性剤混合液生成方法 
実験装置は，攪拌機，攪拌翼，シャーレから構成される．
界面活性剤混合液生成のための攪拌機の回転速度は，
150rpmとした．攪拌翼及び容器はそれぞれ，ステンレス製
6枚攪拌翼(w:22mm，h:10mm，t:1mm)と，PMP(ポリメチ
ルペンテン)製シャーレ(80ml，φ90mm)を用いた．本研究で
は，純水に微小量の界面活性剤を分散させることで界面活性
剤混合液を生成する．界面活性剤は，界面活性機能を有する
ポリグリセリン脂肪酸エステル(太陽化学株式会社製)の中の
Table 1 に 示 す も の を 使 用 し た ． ま た ， 表 中 の
HLB(Hydrophile Lipophile Balance)とは，親水基と疎水基
の割合を示し，分子中の親水基の割合が 0%の時を 0，100%
の時を 20 としてその間を等分した値を示す(3)．容器は，中
性洗剤を用いて洗浄後，エタノール，純水の順に濯いだ．容
器に所定の濃度になるように界面活性剤と 95℃に温められ
た純水を入れる．その後，攪拌し，界面活性剤を分散させる
ことで，界面活性剤混合液を生成する．常温下で同様の攪拌
を行いながら，界面活性剤混合液の温度が常温になるまで徐
冷し実験に使用する．また，質量測定には，分解能 10μgの
電子天秤を使用した． 
2.2 臨界ミセル濃度 
 界面活性剤を水に添加すると，界面活性剤分子は気液界面
に移動して親水基を水側に，疎水基を外側に向けて配列する．
界面活性剤の添加濃度の増加に伴い，界面活性剤分子の気液
界面への吸着量も増大し，最終的に飽和する．界面活性剤の
添加濃度をさらに増加させていくと，疎水基を内側に向けて，
ミセルと呼ばれる会合体をつくる．界面活性剤が気液界面を
全て覆う際の濃度が，臨界ミセル濃度と呼ばれる(4)．各界面
活性剤の臨界ミセル濃度を Table 1(2)に示す．本研究での測
定系では，固液界面に着目しているために，気液界面に着目
した表面張力により算出される臨界ミセル濃度を臨界ミセ
ル濃度に相当する濃度と表現する． 
 
2.3過冷度の測定方法 
 実験装置を Fig.1 に示す．2.1 節で生成した界面活性剤混
合液 1mlを内径 15.00mmのガラス製のシリンジに入れ，温
度を 1℃に設定した恒温槽に設置する．その後，恒温槽の温
度を-25℃にし冷却することで，界面活性剤混合液の過冷却
が解消する際の温度を測定した．温度測定の際，シリンジ内
部に熱電対を設置すると熱電対が過冷却解消の核となって
しまう恐れがあるため，予備実験として，シリンジ内外にお
いて T型熱電対を用いて温度測定した．その結果，シリンジ 
 
Table 1 HLB and C.M.C. of surfactants(2) 
Surfactant
No.
INCI HLB
C.M.C.
wt%
1 Polyglyceryl-10 Laurate A 17.1 0.0158
2 Polyglyceryl-10 Laurate B 15.5 0.0182
3 Polyglyceryl-5 Dioleate 11.9 0.0171
4 Polyglyceryl-10 Caprate 17.3 0.0177
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Fig. 1 Experimental apparatus 
Thermocouple
①
②
③
④
① Top of syringe
② Middle of inside syringe
③ Bottom of inside syringe
④ Outside syringe
 
(a) Temperature measurement position 
3700 3800 3900 4000 4100
-10
-5
0
5
10
15
Time s
T
e
m
p
e
ra
tu
re
 ℃
　①Top of syringe
　②Middle of inside syringe　
　③Bottom of inside syringe
　④Outside syringe
  
(b) Comparison inside with outside temperature of 
syringe 
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内に温度勾配が発生してしまうため，Fig.1に示すように，
恒温槽のブライン上部を撹拌速度 120rpmに設定した撹拌
機を用いることで，シリンジ内に温度勾配が発生しないよう
にしている．恒温槽のブライン上部を撹拌した際のシリンジ
内外の温度測定位置と温度履歴を Fig.2に示す．Fig.2(a)は，
シリンジ内外の温度測定位置を示しており，それぞれ，①シ
リンジ内の先端部，②シリンジ内の中央部，③シリンジ内の
下部，④シリンジ外側である．Fig.2(b)の測定位置②，③，
④の温度履歴に示されるように，それぞれの温度は過冷却が
解消する直前まで同様に変化しており，過冷却の解消よる温
度上昇が同時にみられる．シリンジ内の中央部，下部の二点
（測定位置②，③）における温度差は見られなかったが，シ
リンジの内外（測定位置②，③と④）において 0.1℃の温度
差が生じていた．このことから，シリンジ内温度は，熱電対
をシリンジ外部に設置し，得られた測定値から 0.1℃を考慮
した値として評価した．また，Fig.2(b)より，気液界面が存
在するシリンジ先端部の温度(測定位置①)は，実験中過冷却
状態にならず，過冷却の解消はシリンジ内から発生している．
過冷却解消は確率現象であるため，純水，界面活性剤混合液
ともに，各添加濃度条件において 30回以上測定し，得られ
た測定値の平均値を平均過冷度とし，界面活性剤が過冷度に
与える影響について評価した．本研究では，臨界ミセル濃度
に相当する濃度を含む界面活性剤添加濃度と平均過冷度の
相関を検討した． 
2.4 界面活性剤分子の面積の算出方法 
松本らは，気液・固液界面共存系においては，界面活性剤
混合液の臨界ミセル濃度における平均過冷度の支配因子は，
気液界面での界面活性剤分子の表面吸着量に依存すること
を示している(2)．表面吸着量 mol/m2は，界面活性剤の気液界
面単位面積当たりの吸着量を示す(5)．本研究では，固液界面
に着目しているために，気液界面での界面活性剤分子の表面
吸着量で評価することはできない．そこで，表面吸着量から
算出される界面活性剤分子の面積により評価した．界面活性
剤分子の面積 A ｍ2は，式(1)に示すように，表面吸着量の逆
数をアボガドロ定数で除することで求めることが出来る．  
 
            
 
ここで，Naはアボガドロ定数 1/molである． 
 
3.実験結果及び考察 
3.1純水の過冷度の測定結果 
本研究では，界面活性剤が固液界面の過冷却現象へ与える
影響について検討するため，まず界面活性剤を添加していな
い純水の過冷却解消過冷度を測定し，界面活性剤混合液の測
定結果と比較する．使用した純水は，界面活性剤混合液を生
成する際と同様に，95℃に温められた純水を，撹拌を行いな
がら常温になるまで徐冷し，実験に使用した．Fig.3 に固液
界面のみが存在する系での過冷却解消過冷度の確率分布を
示す．このグラフは，横軸に 0.5K ごとの分布，縦軸に解消
頻度を示したものであり，本論文中の過冷却解消過冷度確率
分布は，このように表現する．Fig.3 に示すように純水の過
冷却解消過冷度分布は，7.0K から 13.0K 内に分布しており
平均過冷度は 10.2Kであった． 
 
3.2界面活性剤混合液の過冷度の測定結果 
一例として，Polyglyceryl-10 Laurate Aの過冷却解消過冷
度の確率分布を Fig.4に示す．また，各界面活性剤の各界面
活性剤添加濃度における平均過冷度を，気液・固液界面共存
系と固液界面のみが存在する系の測定結果を合わせて Fig.5
に示す． Fig.5は横軸に対数濃度，縦軸に平均過冷度を取っ 
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Fig. 3 Relationship between supercooling degree and 
probability using syringe (Pure water) 
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ており，図中の横軸に平行な破線と直線は，それぞれ，気液・
固液界面共存系における純水の平均過冷度(16.2K)と固液界
面のみが存在する系における純水の平均過冷度（10.2K）を
示している．また，縦軸に平行な直線は，臨界ミセル濃度に
相当する界面活性剤添加濃度を示している．図中のプロット
は各活性剤添加濃度における平均過冷度を示しており，●は
気液・固液界面共存系，○は固液界面のみが存在する系を示
している．そして，臨界ミセル濃度に相当する濃度における
平均過冷度は，×で示している．それぞれの×印の直下にあ
る●と○印は，二つの系での臨界ミセル濃度に相当する濃度
より 0.0001wt%増加させたときの結果である．Fig.4 より，
臨界ミセル濃度に相当する濃度より添加濃度を 0.0001wt%
増加させた 0.0159wt%において平均過冷度が低下している
ことが分かる．これは，界面活性剤の添加濃度の増加量が
0.0001wt%と微小量であるが過冷却状態に影響を与えるこ
とが分かる． 
Fig.5 の固液界面のみが存在する系における過冷度の測定
結果より，全ての界面活性剤において純水の過冷度(10.2K)
と比較し，界面活性剤を添加することにより過冷却状態に影
響を与えていることがわかる．臨界ミセル濃度に相当する濃
度より低い場合，気液・固液界面共存系と同様に，界面活性
剤混合液の平均過冷度は，純水の平均過冷度と比較して高く
なる傾向にあることがわかる．これは，気液・固液界面共存
系から推測すると，固液界面においても界面活性剤分子が吸
着し，固液界面に配列することで，界面活性剤分子が固液界
面から生じる過冷却の解消を抑制しているためだと考えら
れる．また，界面活性剤の添加濃度の増加に伴い，平均過冷
度が上昇している．これは，界面活性剤の添加濃度の増加に
伴い，固液界面に配列する界面活性剤分子の量が増えたため
に，さらに固液界面から生じる過冷却解消の確率が低下した
ためであると考えられる．一方，臨界ミセル濃度に相当する
濃度より高い濃度において，界面活性剤混合液の平均過冷度
は，純水の平均過冷度と比較して低くなる傾向にあることが
わかる．これは，臨界ミセル濃度に相当する濃度より高い濃
度では，固液界面に配列できる界面活性剤分子の数はすでに 
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Fig. 4 Relationship between supercooling degree and 
probability using syringe (Polyglyceryl-10 Laurate A) 
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(d)  Polyglyceryl-10 Caprate 
Fig.5 Relationship between concentration of surfactant 
and average supercooling degree 
 
(a)  Polyglyceryl-10 Laurate A 
(b)  Polyglyceryl-10 Laurate B 
(c)  Polyglyceryl-5 Dioleate 
限界に達しているため，固液界面から生じる過冷却の解消確
率は変化しない．固液界面に吸着できない界面活性剤分子が
溶液中にミセルを形成すると考えられる．そのため，界面活
性剤分子または，形成されたミセルが過冷却解消の核となる
ことで過冷却の解消確率が上昇したと考えられる．また，臨
界ミセル濃度に相当する濃度より高い濃度において，界面活
性剤添加濃度の増加に伴い，平均過冷度が低下しているのは，
ミセルの数が増加し過冷却解消の確率が上昇したためであ
ると考えられる．すべての界面活性剤において，気液・固液
界面共存系における測定結果と同様に，臨界ミセル濃度に相
当する濃度までは，添加濃度の増加に伴い平均過冷度は，純
水に比べ上昇していき，臨界ミセル濃度に相当する濃度以降
では，平均過冷度は低下することが分かる．以上の結果から，
気液界面に着目した表面張力により算出された臨界ミセル
濃度は，気液・固液界面共存系，固液界面のみが存在する系
においても，界面活性剤分子の界面吸着挙動の指標となるこ
とが分かった．各界面活性剤の臨界ミセル濃度に相当する濃
度における平均過冷度を Table 2に示す． 
 
3.3 界面活性剤分子の面積の算出結果 
本研究では固液界面のみが存在する系における平均過冷
度の支配因子について検討する．松本らの過去の研究では，
気液・界面共存系における測定結果と気液界面での界面活性
剤分子の表面吸着量は，定性的な傾向が一致することを示し
ている．気液・固液界面共存系の臨界ミセル濃度において，
気液界面に界面活性剤分子が配列し，界面活性剤分子が界面
に並ぶことにより過冷却現象に影響を与えるのであれば，臨
界ミセル濃度においては界面活性剤の種類を問わず，平均過
冷度は一定であると考えられた．しかし，臨界ミセル濃度に
おける平均過冷度は，界面活性剤の種類により異なる結果で
あった．これは，界面活性剤の種類により，気液界面へ表面
吸着量が異なるためである．本実験の固液界面のみが存在す
る系においても，Table 2に示すように臨界ミセル濃度に相
当する濃度の平均過冷度は，各界面活性剤において異なる結
果となった．本研究では，固液界面に着目しているため，気
液界面での界面活性剤分子の表面吸着量から算出される界
面活性剤分子の面積により評価した．Fig.6に各界面活性剤
分子の面積の算出結果と，固液界面のみが存在する系におけ
る臨界ミセル濃度に相当する濃度の平均過冷度をそれぞれ
示す．Fig.6より，界面活性剤分子の面積と臨界ミセル濃度
に相当する濃度における平均過冷度の傾向は一致すること 
 
Table 2 Average supercooling degree of concentration 
correspond to C. M. C. 
Surfactant
No.
Average supercooling
degree K
1 11.6
2 11.8
3 11.3
4 12.6  
が分かる．これは，界面活性剤分子の面積が小さいほど，界
面活性剤分子が固液界面に密に並ぶことができ，固液界面か
ら生じる過冷却解消確率を低下させ，平均過冷度が上昇した
と考えられる．以上のことより，界面活性剤が臨界ミセル濃
度に相当する濃度における固液界面の過冷度に与える影響
は，界面活性剤分子の面積より決定されると考えられる． 
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Fig.6 Relationships among monomolecular surfactant 
area and average supercooling degree at concentration 
corresponding to C.M.C. 
 
４.結論 
(1) シリンジを用いることで固液界面のみが存在する系に
おける過冷度の測定を行った． 
(2) 固液界面のみが存在する系において過冷度の測定を行
うことで，臨界ミセル濃度の相当する濃度は，気液・
固液面共存系，固液界面のみが存在する系においても，
界面活性剤分子の挙動の評価指標になることを示した． 
(3) 固液界面のみが存在する系において，各界面活性剤混
合液の臨界ミセル濃度に相当する濃度の平均過冷度の
大小関係は，界面活性剤分子の面積に依存する． 
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